外延铁电薄膜相变温度的尺寸效应 by 周志东 et al.
第 59 卷 第 9 期 2010 年 9 月
1000-3290 /2010 /59(09) /6620-06
物 理 学 报
ACTA PHYSICA SINICA
Vol. 59，No. 9，September，2010









1) ( 厦门大学材料学院材料科学与工程系，厦门 361005)
2) ( 厦门大学建筑与土木工程学院土木工程系，厦门 361005)
(2009 年 12 月 8 日收到;2010 年 1 月 16 日收到修改稿)
考虑外延钙钛矿型铁电薄膜内的等 效 应 力、表 面 晶 格 变 化 和 表 面 电 荷 引 起 的 退 极 化 效 应 等 机 电 耦 合 边 界 条
件，利用铁电薄膜系统的动态金茨堡-朗道方程(DGL) ，系统分析和讨论了外延铁电薄膜相变温度与临界相变厚度
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1. 引 言
钙钛矿型 铁 电 薄 膜 材 料 具 有 铁 电 性、热 电 性、
光电性、光折 变 性 等 多 种 性 能，被 越 来 越 多 的 应 用
于微电子领 域，成 为 非 易 失 存 储 器、场 效 应 管 和 热
电传感器等的主要材料
［1—3］. 但 铁 电 薄 膜 厚 度 一 般
在微米以下，此时薄膜的相变状态和铁电性能有很
强的尺寸效应，因此研究铁电薄膜材料的临界相变
状态与薄膜 厚 度 的 依 赖 关 系 具 有 实 际 的 理 论 和 应
用意义 .
基于动 态 金 茨 堡-朗 道 方 程 和 朗 道-德 文 希 尔-
金茨堡自由能唯象模型，不少学者对钙钛矿型铁电
薄膜 相 变 和 铁 电 性 能 进 行 了 研 究
［4—12］. Alpay 等 人
利用等效晶格常数模型，但没有考虑薄膜表面力电
耦合边界条件，得出相变温度随薄膜厚度增加而减
小，并趋于 块 体 材 料 居 里 温 度 的 结 论
［8］. 这 个 结 果
与较厚 BaTiO3 铁 电 薄 膜 的 实 验 结 果 较 符 合
［13，14］.




薄膜的实验结 果 较 符 合
［15］. 可 以 看 到，两 种 处 理 方
法得到相反 的 结 果，实 验 研 究 发 现，铁 电 薄 膜 的 相
变温度与极化强度有一定的对应性，铁电薄膜的极
化强度并不随 着 薄 膜 厚 度 而 单 调 变 化
［16］. 同 时，铁
电薄膜存在最小的临界相变厚度，即此时相变温度
为绝对零度 . 因 此，可 以 想 象 铁 电 薄 膜 的 相 变 温 度
会随着薄膜从临界厚度增加而开始增大，达到某个
厚度拐 点 后 相 变 温 度 减 小，并 趋 于 块 体 的 居 里 温
度，相变温 度 的 这 种 变 化 是 受 到 薄 膜 厚 度 的 影 响，
而前面两种 理 论 分 析 只 给 出 了 相 变 温 度 随 薄 膜 厚
度变化的某一区间 .
本文提出了结合等效薄膜内应力、薄膜表面晶
格变化引起 的 极 化 改 变 和 表 面 电 荷 引 起 的 退 极 化
效应等机电耦合边界条件，利用动态金茨堡-朗道方
程，系统分析铁电薄膜相变温度随薄膜厚度变化的
依赖条件 . 结 果 指 出，薄 膜 表 面 晶 格 变 化 引 起 的 极





本文考虑(0 0 1) 取向的外延钙 钛 矿 型 铁 电 单
畴薄膜生长在(0 0 1) 取向的立方晶体基体上，定义
直角坐 标 系:x / /［100］，y / /［010］，z / /［001］，薄 膜
平面为( x，y) 平面，极化方向平行于 z 轴，坐标原点
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位于薄膜的中心，薄膜厚度为 h. 当材料经过冷却从
顺电相往 铁 电 相 转 变 时，系 统 的 朗 道-德 文 希 尔-金
茨堡相变自由能可以表示为
［4—6，9，11］














δ( )2 dxdy， (1)
其中 P 是 z 方向上的极化强度，a*1 ，a
*
11 分别为考虑





(T － Tb) － Q(σ xx + σ yy) ，




其中 T b 为块体材料的居里温度，a1 ，a11 ，a111 和 g 为
朗道系数，Q 为 材 料 的 电 致 伸 缩 系 数，s ij 为 材 料 的
弹性柔顺系数 . (1) 式右端 第 二 个 积 分 式 表 示 由 于
薄膜表面晶格变化 而 引 起 表 面 极 化 强 度 改 变 引 起
的能量变 化，其 中 S 表 示 薄 膜 的 上 下 表 面，Ph /2 和
P － h /2 分别为薄膜上 下 表 面 的 极 化 强 度，δ1 和 δ2 是
表征薄膜表面极化改变 的 外 延 长 度
［4，6］，它 是 一 个
唯象量 . (1) 式 右 端 第 一 个 积 分 式 中 的 E d 为 薄 膜
内的退极 化 电 场 . 多 数 文 献 考 虑 短 路 和 介 电 两 种
电学边界条件
［4，6］，但实际系 统 的 电 学 边 界 条 件 应
介于这两 者 之 间，即 实 际 表 面 电 极 与 铁 电 薄 膜 材
料之间的 缺 陷 会 减 小 电 荷 补 偿 效 应，改 变 薄 膜 内
的退极化 场，因 此 适 合 采 用 如 下 退 极 化 电 场 的 表
达式
［17，18］:




其中 ε0 和 ε e 分 别 为 真 空 和 电 极 材 料 介 电 系 数，λ
为 电 极 的 等 效 屏 蔽 长 度，λ / h→0 表 示 表 面 电 极 层
完全对铁电 材 料 表 面 电 荷 进 行 补 偿，λ / h→1 /ε 表




变 εm = (a s － a0 ) / a s( 或称错配应变) ，其中 a s，a0 分





σ r = σ xx = σ yy =
εm
s11 + s12
， h ≤ h ρ，
εmh ρ
( s11 + s12 )h
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，z = ± h /2 . (6)
假设薄膜材料初始为立方结构 的 顺 电 相，即 P
= 0，当冷却到相变温度时，初期材 料 的 极 化 强 度 P
随时间有一 微 小 增 量 p，若 对 (5) 式 进 行 线 性 化 处
理，舍去 p 的高次项，可以对铁电材料相变初始阶段
进行计算预测 . 对(5) 式线性化得
p
t {= M － a1 (T － Tb) + 4Qσ r － λε0ε e[ ]h p
+ g d
2 p






，z = ± h /2 . (8)
3. 薄膜相变温度与临界相变厚度
极化增量 p 为时间 t 和空间 z 的函数，这儿采用















得到本征参数 k2 = (w － H) / g，因此，下面必须分两
种情况进行讨论 .
(1)w < H
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若 w < H，本 征 参 数 k 取 k = (H － w)槡 / g，结 合
边界条件(8) 与极化强度对称条件得
p( z，t) = p0 e
Mwtcos( kz) ，
δk = cot kh( )2 ， (11)
其中 p0 为一微小量，Mw 称为放大因数，决定了材料
相变的热力学方向，当 Mw > 0 时，p( z，t) 将 随 时 间
发展而增大，材 料 从 顺 电 相 向 铁 电 相 自 发 转 变，即
材料处于非稳定区，能进行自发相变，当 Mw < 0 时，
p( z，t) 将随时间发展而趋向 零，材 料 处 于 稳 定 的 顺
电相状态 . 因 此 材 料 具 有 临 界 相 变 条 件 为 Mw = 0 .
根据(10) 式和本征参数 k，可以得到材料相 变 的 临
界温度









δk c = cot
k ch( )2 . (12)
通过(12) 式中第二式可以发现，此时必须满足外延
长度 δ > 0，即 表 示 薄 膜 表 面 的 极 化 强 度 有 所 衰 减，
大多数 铁 电 薄 膜 具 有 此 类 现 象 . 对 于 超 薄 铁 电 薄







a1Tb + 4Qσ r
， (13)
可以发现，电学边界 λ 与 表 面 极 化 外 延 长 度 参 数 δ
对临界相变厚度有相反的作用，这从后面的数值分
析中能更清晰地的看出 .
(2) w > H
若 w > H，本 征 参 数 为 k = (w － H)槡 / g，结 合 边
界条件(8) 与极化强度的对称条件得
p( z，t) = p0 e
Mwtcosh( kz)
δk = － coth kh( )2 . (14)
同上分析类似，材料相变临界条件为 w = 0，于是









δk c = － coth
k ch( )2 . (15)
通过上式可以发现，此时必须满足极化外延长度参
数 δ < 0，即表 示 薄 膜 表 面 的 极 化 强 度 有 所 增 强，此
现象在实验中较少出现 .
4. 数值结果与分析
当单畴 BaTiO3 铁电薄膜外延生长在 SrTiO3 基
底上时，其相应的材料参数如表 1 所示，此时薄膜内
错配应变 εm = － 0. 02，计算得到界面位错生成时的
临界厚度 h ρ≈4. 4 nm，取表面电极等效屏蔽长度 λ
= 1. 2 × 10 － 11 m［17］，电极材料介电常数 ε e = 1. 根据
临界相变厚度 h c≈2. 4 nm
［20］，可确定材料表面极化
松弛外延长度 δ≈0. 78 nm.
表 1 BaTiO3 薄膜的材料参数
［4］
Tb /K a1 / JmC
－ 2 K － 1 g / Jm3 C － 2 s11 /m
2 N － 1 s12 /m
2 N － 1 Q /m4 C － 2
397 7. 4 × 105 0. 5 × 10 － 9 8. 3 × 10 － 12 － 2. 7 × 10 － 12 － 0. 043
4. 1. 薄膜厚度对相变温度的影响
通过(12) 式，可以得到相变温度和薄膜厚度之
间的关系，如图 1 所示 . 从图 1 可以看出，BaTiO3 铁
电薄膜的相 变 温 度 随 薄 膜 厚 度 增 加 而 开 始 快 速 增
加，此时薄膜 厚 度 较 小，退 极 化 效 应 与 表 面 晶 格 松
弛效应作用变化明显，相变温度具有很强的尺寸效
应 . 当薄膜厚 度 大 于 界 面 位 错 生 成 临 界 厚 度 时，界
面位错的生成松弛了薄膜内部的应变，内应力的松
弛明显影响相变温度，此时相变温度随着薄膜厚度
增加而减小，机 电 耦 合 边 界 效 应 也 不 断 减 弱，相 变
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调递减
［8，13，14］
变化，而 本 文 的 结 果 可 以 统 一 的 表 示
前人工作中两种相反的变化趋势 . 另外，SrTiO3 基体




图 2 ( a) 在不同厚度下，相变温度与外延长度的关系;( b) 在不
同外延长度下，相变温度与厚度的关系
4. 2. 表面极化 改 变 与 电 荷 屏 蔽 效 应 对 相 变 温 度 的
影响( 机电耦合边界条件)
超薄铁 电 薄 膜 相 变 温 度 的 尺 寸 效 应 是 由 薄 膜
边界电学和力学条件的综合作用引起的 . 本节仍以
BaTiO3 铁电 薄 膜 为 例，图 2 给 出 不 同 厚 度，不 同 外
延长度下相变温度的变化 . 从图 2( a) 可以看出，在
薄膜厚度较小时，如 h = 10 nm，相 变 温 度 随 着 外 延
长度的增大 而 快 速 上 升，后 逐 渐 趋 于 饱 和 值，即 随
着外延长度 增 大，表 面 极 化 松 弛 效 应 减 小，其 对 极
化的压制减 小，因 此 相 变 温 度 上 升; 当 薄 膜 厚 度 较
大时，材料相 变 温 度 受 外 延 长 度 的 影 响 较 小，因 为
对于厚膜表 面 极 化 松 弛 效 应 对 薄 膜 整 体 相 变 所 起
作用很有限 . 外延长度 δ 在 10 nm 以内，对铁电薄膜
相变温度的影响很大，这与一些文献中对 δ 的取值
为 10 nm 以内［6］一致 . 从图 2( b) 可以看出，随着外
延长度增大，材 料 发 生 相 变 的 临 界 厚 度 减 小，并 且
由于表面效应对表面极化强度压制减弱，提高了材
料的相变温度，但由于表面效应对薄膜整体的影响
受膜厚 约 束，此 时 相 变 温 度 随 厚 度 的 变 化 涨 落 更
明显 .
图 3 不同电极屏蔽长度 λ 下的相变温度和厚度的关系
图 4 临界相变厚度等值线图
完好的短路边界条件将完全补偿表面电荷，消
除薄膜内退 极 化 效 应，介 电 边 界 条 件 下，表 面 电 荷
无法得到补 偿，将 产 生 高 退 极 化 场，抑 制 材 料 从 顺
电相向铁电 相 转 变 . 从 (12) 式 可 以 看 出，电 极 屏 蔽
长度 λ 与居里温度之间存在线性关系 . 图 3 给出不
同电极屏 蔽 长 度 λ 下，相 变 温 度 随 薄 膜 厚 度 的 变
化，可以发现 λ 值对超薄铁电薄膜的相变温度有很
大影响，小的 λ 值 会 减 小 材 料 临 界 相 变 厚 度，并 且
存在一个临界 λ 值，小 于 此 值，相 变 温 度 将 会 达 到
一峰值，然后 衰 减 趋 近 于 块 体 材 料 的 相 变 温 度，大
于此值，相变 温 度 将 单 调 增 加，并 接 逐 渐 趋 近 于 块
体材料的居里温度，也即是 λ 在与 δ 的竞争中占优 .
图 4 给出了薄膜临界相变厚度随 λ 与 δ 变化的等值
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线图 . 当 δ 取约 8 nm 以内时，其对临界相变厚度的
影响 很 大，超 过 10 nm，其 对 临 界 厚 度 影 响 较 小 . λ
与 δ 的 取 值 对 临 界 相 变 厚 度 有 相 反 的 作 用，即 大
( 小) 的 δ ( λ ) 值会降低临界相变厚度 . δ 值是描述
表面极 化 改 变 的 唯 象 参 量，也 与 表 面 离 子 位 移 有
关，通过第一 性 原 理 很 难 计 算 获 得，而 临 界 相 变 厚
度和等效电 极 屏 蔽 长 度 比 较 容 易 通 过 第 一 性 原 理
计算获得
［17，20］，因此通过图 4 的临界厚度等值线图
可以获得 δ 值 .
4. 3. 内应变效应对相变温度的影响(机械边界条件)
当超薄铁电薄膜生成于异质基体上时，错配应






［16］. 图 5( a) 给出不同平面压-
图 5 ( a) 不同错配 压-拉 应 变 下，相 变 温 度 随 厚 度 的 变 化;( b)
不同薄膜厚度下，相变温度随错配应变的变化
拉内应变下，相 变 温 度 随 薄 膜 厚 度 的 变 化 . 从 图 中
发现，高的压 应 变 降 低 薄 膜 临 界 相 变 厚 度，并 且 当
错配应变很 大 时，界 面 位 错 很 早 生 成，内 应 力 将 随
厚度增 加 很 快 松 弛，其 对 临 界 相 变 状 态 的 影 响 变
小 . 而拉应力 抑 制 相 变，此 时 临 界 相 变 厚 度 比 压 应
力时大 很 多，需 要 特 别 指 出 的，εm = 0. 04 比 εm =
0. 02 时临界相 变 厚 度 更 小，这 是 因 为 εm = 0. 04 的
界面位错生成厚度远小于 εm = 0. 02 时，因此 εm =
0. 04 时 薄 膜 内 部 真 实 拉 应 力 更 小 一 些 . 当 εm =
0. 005 时，界面位错生成厚度约 25 nm，高于临界相
变厚度，因此当薄膜厚度大于 25 nm 时，曲线出现拐
折现象 . 图 5(b) 给出不同厚度情况下，相变温度随
错配应变的 变 化 . 对 拉-压 错 配 应 变，所 有 厚 度 的 曲
线都有拐点，并且拐点随着膜厚增加逐渐向中心靠
近 . 在此拐点 以 外 区 域，由 于 界 面 位 错 生 成 松 弛 内







化引起的极 化 改 变 和 退 极 化 效 应 等 机 电 耦 合 边 界
条件，采用动 态 金 兹 堡-朗 道 理 论，对 铁 电 薄 膜 相 变
初始阶 段 进 行 了 研 究，分 析 了 相 变 温 度 的 尺 寸 效
应 . 提出各种机电耦合边界条件是决定铁电薄膜相





表面极化改变的外延长度 δ 与电极屏蔽长度 λ 对材
料相变温度具有相反的贡献，即大( 小) 的 δ ( λ ) 值
将提高相变 温 度，并 且 它 们 能 影 响 临 界 相 变 厚 度 .
最后指出，不是越大的压( 拉) 应变越能提高( 降低)
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Size effect on phase transition temperature of
epitaxial ferroelectric films*
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Abstract
In this paper the phase transition temperature of epitaxial ferroelectric thin film is analyzed and discussed
systematically via the dynamic Ginzburg-Landau (DGL) equation by taking the effective interior stress，surface eigenstrain
relaxation and depolarization field. When the thickness of ferroelectric film is changed，external and internal factors，
which affect phase transition temperature of ferroelectric thin films，are presented to explain the experimental observations.
There is a good quantitative agreement between the theoretical results and experimental data for BaTiO3 thin film epitaxially
grown on SrTiO3 substrate.
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